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(54) Verfahren zur Herstellung von Elhylen (IVIeth)acrylsaure-Copolymeren 

(57) Verfahren zur Herstellung von Copolymer en 
des Ethylens mit a,p-ungesattigten CarbonsSuren bei 
Temperaturen von 50 bis 25^0 und Drucken von 500 
bis 5000 bar in gerCihrten AutoWaven mit einem 
Lange/Durchmesser-Verhaitnis gr03er als 5 : 1 , bei wel- 
chem man die Monomerengemische in mindestens 
zwei TeilstrSmen in den Autoklaven einspeist. wobel der 
erste Teilstrom am Antang des Autoklaven und ein zwei- 
ter Teilstrom an einer Position zwischen 25 und 50 % 
der Gesamtiange vom Anfang entfernt in den Autokla- 
ven eingeleitet wird und der Anteil der a.p-ungesattigten 
CarbonsSuren im ersten Teilstrom um 20 bis 90 % 
geringer ist als im Durchschnitt der weiteren Teilstrome 
und mit dem ersten Teilstrom ein peroxidischer Polyme- 
risationsinitiator mit einer niedrigeren Zerfallstempera- 
tur Oder eine Mischung peroxidischer Polymerisations- 
initiatoren mit niedrigerer durchschnittlicher Zerfallstem- 
peratur eingeleitet wird, als dies fur die Initiatoren in den 
weiteren TeilstrOmen der Fall ist. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren des Ethylens mit a,p- 
ungesattigten Carbonsauren bei Temperaturen von 50 bis 250*C und Drucken von 500 bis 5000 bar in gemhrten Auto- 
klaven mit einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis groBer als 5 : 1 . 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Copolymere des Ethylens mit a.p-ungesattlgten Carbonsauren. die 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaitlicli sind sowie die Venwendung dieser Copolymeren in wSssrigen 
Dispersionen, als Haftvermittler und als Klebrohstoff. 

Copolymere des Ethylens mit a.p-jngesdttigt3n Carbonsauren, insbesondere mit AcrylsSure. sind seit langem 
bekannt (vgl. Ullmanns Encydopadie der technischen Chemie, 4. Auflage. Band 15, S. 428). Derartige Copolymere las- 
sen sich nach einerteilweisen Neutralisation mit Basen ohne Zusatz von Emulgatoren in Wasser dispergieren. Urn eine 
gelpartiketfreie Dispersion in Wasser zu erralchen ist jedoch dine weitgehende Homoyenitat des Copolymers ohne 
ausgedehnte Homopolymerbereiche von AcrylsSure und Ethylen erforderlich. Diese Homogenltat wird bei Polymerisa- 
tionen in ungeruhrten Rohrreaktoren. wie sie beispielsweise in DE-A-42 19 129 beschrieben werden. nicht erreicht. 

Copolymerisate des Ethylens mit a.p-ungesattigten Carbonsaure. die In geruhrten Autoklaven hergestellt werden. 
weisen in der Regel geringere Inhomogenitaten auf ; die Homoyenitat bekannter derartiger Copolymerer laBt jedoch 
noch zu wiinschen ubrig. 

In US-A-4 351 931 wird ein Copolymerisations verfahren beschrieben, bei welchem die Homogenitat durch sehr 
groBe Ethylen/Carbonsaure-Verhaltnisse erreicht werden soil. Dieses Verfahren hat eine geringe Raum-Zeit-Ausbeute, 
da der weitaus groBte Teil des Ethylens nicht umgesetzt wird und in den Reaktor zuruckgefuhrt werden muB. 

In EP-A-0 017 229 wird ein Copolymerisationsverfahren beschrieben, bei welchem die Reaktionstemperatur und 
der Reaktionsdruck in Abhangigkeit von den zur Einphasigkeit der Reaktlonsmischung erforderlichen ProzeBparame- 
tern eingestellt werden. Dieses Copolymerisationsverfahren fuhrt jedoch zu Copolymeren, die ebenfalls nicht gelparti- 
kelfrei in Wasser dispergierbar sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen mit 
a.p-ungesatttgten Carbonsauren zu finden. welches die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist 
und zu Copolymeren fuhrt. die sich gelpartikelfrei in Wasser dispergieren lassen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren des Ethylens mit a,p-ungesattigten Carbonsau- 
ren bei Temperaturen von 50 bis 250''C und Drucken von 500 bis 5000 bar in geruhrten Autoklaven mit einem 
LSnge/Durchmesser-Verhaitnis groBer als 5 : 1 . gefunden. welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Monome- 
rengemische in mindestens zwei TeilstrOmen in den Autoklaven einspeist, wobei der erste Teilstrom am Anfang des 
Autoklavenrohres und ein zweiter Teilstrom an einer Position zwischen 25 und 50 % der GesamtlSnge vom Anfang ent- 
fernt in den Autoklaven etngeleitet wird und der Anteil der a.p-ungesSttigten Carbonsauren im ersten Teilstrom urn 20 
bis 90 % geringer ist als im Durchschnitt der weiteren TeilstrOme und mit dem ersten Teilstrom ein peroxidischer Poly- 
merisationsinitiator mit einer niedrigeren Zerfallstemperatur Oder eine Mischung peroxidischer Polymerisationsinitiato- 
ren mit niedrigerer durchschnittlicher Zerfallstemperatur eingeleitet wird. als dies fur die Initiatoren in den weiteren 
TeilstrOmen der Fall ist. 

Weiterhin wurden neue Copolymere gefunden, die nach diesem Verfahren erhaitlich sind sowie die Venwendung 
dieser Copolymere in wassrigen Dispersionen. als Haftvermittler und als Klebrohstoff. 

Die neben Ethylen als Comonomere in dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren a.p-ungesattigten Car- 
bonsauren sind im allgemeinen kurzkettige Carbonsauren mit 3 bis 8 Kohl enstoff atom en. Zu nennen sind beispiels- 
weise Acrylsaure. fy/lethacrylsaure. Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Monoester dieser Dicarbonsauren wie 
Monomethylmaleat, Monomethylfumarat, Monoethylmaleat und Monoethylfumarat. wobei besonders Acrylsaure und 
Methacrylsaure bevorzugte Comonomere darstellen. 

Die Temperatur- und Druckbedingungen. unter denen das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird, unter- 
schieden sich im allgemeinen nicht von bereits bekannten ahnlichen Copolymerisationsverfahren. So betragt der Druck 
zwischen 500 und 5000 bar. vorzugsweise zwischen 1500 und 3000 bar. Die Reaktionstemperatur wird im allgemeinen 
konstantgehalten. die Copolymere mit den vorteilhaften Eigenschatten lassen sich ohne gezielt eingestellte Tempera- 
turgradienten im Reaktor erhalten. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 50 und 250'*C. vorzugsweise zwischen 150 
und 250"'C. Als vorteilhaft hat sich eine Von«armung der Monomergemische vor der Polymerisationszone auf 50 bis 
100*C. insbesondere auf 70 bis lOO^C enwiesen. 

Als geruhrte Autoklaven sollen druckfeste PolymerisationsgefaBe verstanden werden, die mit einem Ruhnwerk 
ausgerustet sind. Diese Autoklaven mussen fur einen kontinuierlichen ProzeB ausgerustet sein. Ubiichenweise sind 
diese Autoklaven thermostatisierbar. insbesondere. urn wahrend der Polymerisationsphase die entstehende Polymeri- 
sationswarme abzufuhren. 

ErfindungsgemaB weisen die Autoklaven ein Lange/Durchmesser-Verhaitnis von groBer als 5 : 1 , insbesondere 
von 10 : 1 bis 20 : 1 . auf. wobei diese MaBe jeweils die InnenmaBe des Reaktors bezeichnen. Durch diese Geometrie 
ist es moglich. einerseits durch Ruhren eine ausreichende Durchmischung der Monomeren zu gewahrleisten und 
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andererseits ein Reaktionsprofil entlang der Langsachse des Reaktors aufzubauen. Dabei ist tm ersten Tei! naturge- 
maR wenig Copolymer anzutreffen, gleichzeitig ist der Carbons^ureanteil im Monomerengemisch unterdurchschnitt- 
lich. Zum Ende des Reaktors nimmt der Polymerisationsgrad und gleichzeitig der CarbonsSureanteil im 
Monomerengemisch zu. 

5 Die Ausbildung des Reaktionsprofils, insbesondere hinsichtlich der Comonomerenanteile und der Initiatorverhait- 

nisse, wird erfindungsgem&R durch die Einspeisung verschiedener Comonomerengemische und Initlatoren an ver- 
schiedenen Stellen des Reaktors erreicht. Am einfachsten und dennoch wirkungsvoll taiBt sich das Verfahren so 
durchfuhren, daR man die Monomerengemische in zwei Teilstromen in den Autoklaven einspeist. 

Der erste Teilstrom wird wie ubiich arr. Anfang des r^eaktors, d.h. am Eingangsende des Reaktors, eingespeist. 

w Dieser Teilstrom enthSIt einen um 20 - 90 % geringeren Anteil an Carbonsauremonomer als die weiteren Teilstr6me in 
ihrem Durchschnitt. Oder, im einfp.chsten Fait, als der zweite Teilstrom. Enthait also beispielsweise der zweite Teilstron 
einen CarbonsSureanteil von 20 mol-%, bozogen auf die Gesamtmengedes Gemlsches aus CarbonsSure und Ethylen. 
so weist der erste Teilstrom lediglich einen entsprechenden Carbonsauremonomeranteil von y bis 16 mol-% auf. 

Ein zweiter Teilstrom wird erfindungsgemSR an einer Position zwischen 25 und 50 % der GesamtlSnge des Reak- 

^5 tors vom Anfang entfernt in den Autoklaven eingeleitet, vorzugsweise an einer Position zwischen 30 und 45 % der 
GesamtlSnge vom Anfang entfernt. Werden weitere Teilstrome in den Reaktor eingeleitet, so konnen diese vorteilhaft 
uber die Lange des Reaktors verteilt werden, wobei Teilstrome, die nach mehr als 60 % der GesamtlSnge eingespeist 
werden, in der Regel nicht mehr ausreichend durchpolymerisiert werden. 

Gute Polymerisations erg ebnisse und homogene Copoiymere werden insbesondere dann erhalten, wenn der Ethy- 

90 lenstrom gleichmaRig auf die verschiedenen TeilstrOme verteilt ist. Bei zwei Teilstrbmen sollte das Verh^ltnis der Ethy- 
lenstrfime in diesen TeilstrOmen beispielsweise zwischen 30 : 70 und 70 : 30, vorzugsweise zwischen 40 : 60 und 60 : 
40 liegen. 

Der uber alle Teilstrome gemittelte Carbonsauremonomeranteil liegt zwischen 2 und 25 mol-%, vorzugsweise zwi- 



schen 5 und 15 mol-%. jeweils bezogen auf die Gesamtmenge aus CarbonsSure und Ethylen. 

25 Neben der getrennten Einspeisung von unterschiedlichen Comonomergemisch-Teilstromen an verschiedenen - 

Positionen des Reaktors wird das angestrebte Ziel der guten Copolymerhomogenitat durch den Einsatz unterschiedii- ■ * 

Cher Initiatoren bzw. Initiatorenmischungen in diesen Teilstrbmen erreicht. Dabei werden die peroxidischenlnitratoren, 
die thermisch in Radikale zerfallen kdnnen, so gewahit, daR die Radikalbildung im ersten Teilstrom groBer ist als im ■ • 

zweiten oder in den weiteren TeilstrOmen. Auf diese Weise erreicht man eine vergrGRerte Aktivierungswahrscheinlich- 

30 keit fCir das trSgere Comonomere Ethylen und dam it die Bildung eines geringeren Anteils von Carbonsaurehomopoly- ^.■^'^ 
merbereichen in der Anfangszone des Reaktors. Diese gesteigerte Radikalbildung am Anfang des Reaktors kann 
entweder durch einen Initiator mit geringerer Zerfallstemperatur oder durch ein Gemisch zweier oder mehrerer Initiate- ->* h ^ 

ren mit einer durchschnittlich geringeren Zerfallstemperatur erreicht werden, als dies fur die Initiatoren in den weiteren - - 

TeilstrOmen der Fall ist. ^ 

35 Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet. daR mit den • 'rH 

Teilstromen Mischungen zweier peroxidischer Polymerisationsinitiatoren I und II eingespeist werden, wobei der Initiator ' ^-^^ 



I eine Zerfallstemperatur von <140'*C und der Initiator II eine Zerfallstemperatur von >150°C aufweist und das Molver- 
haitnis der Initiatoren I : II im ersten Teilstrom zwischen 6 : 1 und 2 : 1 und in den weiteren Teilstrcimen zwischen 1 : 1 
und 1 : 4 betrSgt. 

40 Als peroxidische Polymerisationsinitiatoren I kommen neben weiteren mit ahnlicher Zerfallstemperatur beispiels- 

weise t.-Butylperoxypivalat. t.-Butylperoxyisobutyrat, t.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, t.-Butylperoxydiethylacetat, t.- 
Amylperoxy-2-ethylhexanoat, 2,5-Bis(2-ethythexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexan, Bis(3,5.5-trimethylhexanoyl)peroxid. 
t.-Amyl-peroxypivalat. t.-Butylperoxyneodecanoat. Dibutylperoxydicarbonat, Bis(2-ethylhexyl)-peroxydicarbonat, t- 
Amylperoxyneodecanoat. 2,4.4-Trimethylpentyl-2-peroxyneo-decanoat, Cumylperoxyneodecanoat und Diisobutanoyl- 

45 peroxid. 

Als peroxidische Polymerisationsinitiatoren II kommen beispielsweise 1.1-Bis(t.-butylperoxy)cyclohexan, 1,1-Bis(t.- 
butylperoxy)butan, t.-Butylperoxy-3.5,5-trimethylhexanoat, t.-Butylperoxyisopropylcarbonat, t.-Butylperoxy-acetat, t.- 
Butylperoxybenzoat, 2,5-Bis(t.-butylperoxy)-2,5-Dimethylhexan, t.-Butylcumylperoxid, Di-t.-butylperoxid und 2,5-Bis{t.- 
butylperoxy)-2.5-dimethyl-3-hexin in Betracht. 
so Als Zerfallstemperatur wird dabei die Temperatur bezeichnet, bei der innerhalb einer Minute 50 % der Molekule in 

Radikale zerfallen. 

Wie bei ubiichen Copolymerisationsverfahren von Ethylen mit a,p-ungesattigten Carbonsauren kann das Moleku- 
largewicht der Copolimerisate durch Zugabe von Reglersubstanzen beeinfluBt werden. Als Regler kommen alle ubii- 
chen Regler. z.B. Kohlenwasserstoffe wie Propan, Propen und Buten, Ketone wie Aceton und Methyl ethyl keton. 
55 Aldehyde wie Propionaldehyd sowie Wasserstoff in Betracht. Besonders geeignet sind Propionaldehyd. Propen und 
Buten. 

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaitlichen Copoiymere weisen bemerkenswerte Eigenschaften auf. 
So zeigen sie beispielsweise eine ausgepragte Gleichverteilung der Carbonsauremonomereinheiten. Durch diese 
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Gleichverteilung unci den vernachlSssigbaren Anteil von Carbonsaure- Oder Ethylenclustern treten kaum kristalline 
Bereiche auf. Die Copolymere lassen sich nach Teilneutralisation. z.B. mit Ammoniak oder KOH. vollkommen gelparti- 
kelfrei in Wasser dispergieren. Diese Dispersionen zeigen eine ausgezeichnete Lichtdurchlassigkeit. Aus diesen Grun- 
den ist eine Venwendung der erfindungsgemaBen Copolymeren in wSssrigen Dispersionen besonders vorteilhaft. 

5 Die erfindungsgemaBen Poiymerisate haben im allgemeinen Schmelzindices von 0,1 bis 50 g/10 min, insbeson- 

dere von 5 bis 20 g/10 min, gemessen nach DIN 53 735 bei 160*C urxl 0.36 kp. 

Aulgrund ihrer wechselnden hydrophilen und hydrophoben Bereiche eignen sich die erfindungsgemaBen Copoly- 
mere weiterhin als Haftvermittler. beispielsweise fur die Beschichtung von Stahlrohren. Die Copolymere wetsen eine 
ausgezeichnete Hafturig auf MetalloberfJachen auf. Mit den Copolymeren beschichteie Metalloberfiachen lassen sich 

70 anschlieBend besonders gut mit Lacken oder Kunststoffschichten uberziehen. 

Weiterhin finden die erfindungsgemaBen Copolymere Venwendung zur Beschichtung von Papier sowie zur 
Beschichtung von Dungemittelgranulaten. Mit den erfindungsgemaBen Copolymeren lassen sich derartige Granulate 
in einer Weise beschichten, daB eine tangsame Freisetzung des Dungemittels erreicht wird. Solche "Slow-Release"- 
Formen von Dungemittein ermoglichen oft eine bessere Ausnutzung des Dungemittels und ein geringeres Ajswaschen 

15 des Dungemittels in das Grundwasser. 

Beispiele 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Copolymerisate 

20 

Die Copolymerisationen wurden in einem 35 l-Stahlautoklaven mit einem Lange/Durchmesser-Verh^ltnis von 15 
durchgefuhrt. Die Comonomerengemische wurden in zwei Teilstromen am Anfang des AutoWaven und nach 45 % der 
Autoklaveniange, vom Anfang an gemessen. eingetragen. Der Ethylenstrom in den Teilstrdmen war gleich (Gesamte- 
thylendurchsatz 1400 kg/h), varilert wurden die AcrylsSureanteile und die Peroxidinitiator-Verhaltnisse. Als Peroxid I 

25 wurde t.-Butylperoxypivalat. als Peroxid II t.-Butylperoxy-3,5,5-trimethylhexanoat eingesetzt. Acrylsaure wurde in den 
gewunschten Mengen zu Ethyl en. welches auf 230 bar vorverdichtet worccn war, zudosiert und in getrennten Verdich- 
tern auf einen Enddruck von 2300 bar verdichtet. AuBerdem enthielten alle Teilstr6me 1000 ppm Propionaldehyd. Die 
Gemische wurden auf 100**C vorgewarmt und in den Reaktor eingespeist. Unmittelbar an den ReaktoreingSngen wur- 
den die Initiatorgemische in den in der Tabelle angegebenen Molverhaitnissen zugegeben. Durch Kuhlung des Auto- 

30 klaven mit heiBem Wasser wurde die Reaktionstemperatur auf 230*'C gehalten. Nach Durchlaufen des Autoklaven 
wurde das Reaktionsgemisch zweistufig entspannt und mithilfe eines Extruders ausgetragen. Nichtumgesetztes Ethy- 
len wurde in den ProzeB zuruckgefuhrt. 

Die Ergebnisse zeigt die nachfotgende Tabelle. 

35 



45 



Bsp. 


1 . Teil Strom 


2. Teil Strom 


Lichtdurchlassigkeit 
[%]^) 




I/IP) 


ppm (1+11)2) 


AS 


l/lP) 


ppm (1+11)2) 


AS %=^) 
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4 : 1 


40 
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1 : 1 


30 


7 


85 
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4 : 1 
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1 :3 


30 


7 


81 


3 


4 : 1 


35 


4 


1 : 1 


39 


6 


79 




4 : 1 


32 


5 


1 : 1 


37 


5 
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^) Molverhaltnis der Peroxidinitiatoren I und II. 

^) Gesamtkonzentration der Peroxidinitiatoren I und II. 

^) Mol-% Acrylsaure. bezogen auf die Gesamtmenge von Acrylsaure und Ethylen. 

^) NichterfindungsgemaBes Vergleichst>eispiei. gleicher AS- Anteil in beiden Teilstromen. 

^) Zur Messung der Lichtdurctilassigkett wurden 25 g Polymer mit 71 .32 g Wasser versetzt und mil 3,68 g 25 

gew.-%iger Ammoniaktosung teilneutralisiert. Das Gemisch wurde 1 5 min bei 4 bis 5 bar auf 1 40^0 erhitzt und 

nach Afc)kuhlen mit Wasser 1 : 100 verdonnt. Die Lichtdurchlassigkeit wurde photometrisch bei einer Lich- 

twellenlange von 533 nm gemessen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Copolymeren des Ethylens mit a.p-ungesSttigten CarbonsSuren bei Temperaturen 
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von 50 bis 250*C und Drucken von 500 bis 5000 bar in geruhrten Autoklaven mit einem LSnge/Durchmesser-Ver- 
haitnis gr63er als 5 : 1 , dadurch gekennzeichnet. daR man die Monomerengemische in mindestens zwe'\ Teilstrb- 
men in den Autokiaven einspeist. wobei der erste Teilstrom am Anfang des Autoklaven und ein zweiter Teilstrom an 
einer Position zwischen 25 und 50 % der GesamtlSnge vom Anfang entfernt in den Autoklaven eingeleitet wird und 
5 der Anteil der a.p-ungesattigten Carbonsauren im ersten Teilstrom um 20 bis 90 % geringer tst als im Durchschnitt 

der weiteren TeilstrOme und mit dem ersten Teilstrom ein peroxidischer Polymerisationsinitiator mit einer niedrige- 
ren Zerfallstemperatur Oder eine MIschung peroxidischer Polymerisationsinitiatoren mit niedrigerer durchschnittli- 
cher Zerfallstemperatur eingoleitet wird, als dies fur die initiatoren in den weiteren Teilstromen der f-all ist. 

TO 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktion bei Drucken zwischen 1500 und 3000 bar 
durchgefuhrt wird. 

3. Verrahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafS die Reaktion bei Temperatui'en zwischen 150 
und 250*'C durchgefuhrt wird. 

/5 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktion in einem Autoklaven rnit einem 
Lange/Durchmesser-Verh^ltnis von 10 : 1 bis 20 : 1 durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Monomerengemische in zwei Teil- 
20 strdmen in den Autoklaven einspeist. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB mit den TeilstrGmen Mischungen zweier 
peroxidischer Polymerisationsinitiatoren I und II eingespeist werden. wobei der Initiator I eine Zerfallstemperatur 
von <140°C und der Initiator II eine Zerfallstemperatur von >150*C aufweist und das Molverhattnis der Initiatoren I 

25 : II Im ersten Teilstrom zwischen 6 : 1 und 2 : 1 und in den weiteren TeilstrCmen zwischen 1 : 1 und 1 : 4 betrSgt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB man als a.p-ungesSttigte Carbonsauren 
Acryls^ure oder MethacrylsSure einsetzt. v 

30 8. Copolymere des Ethylens mit a.p-unges^ttigten Carbonsauren. erhSltlich nach einem Verfahren gemSB den 
Anspruchen 1 bis 7. 

9. Verwendung von Copolymeren gemaB Anspruch 8 in wassrigen Dispersibnen. 
35 10. Verwendung von Copolymeren gemSB Anspruch 8 als Haftvermittler. 

1 1 . Verwendung von Copolymeren gemaB Anspruch 8 zur Beschichtung von Papier. 

12. Verwendung von Copolymeren gemaB Anspruch 8 zur Beschichtung von Diingemlttelgranulaten. 
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A lecrinologischflr Hmtergrund 
O : nichtschrtttJtcrio 0H*nbarLtr«3 
P 1 Zwischenliteratur 



T . oer Ertindunq jugrunae liegende Th^onen Da#f Grunasatze 
£ ■ attires Patontdohument. das jadoch ^rst am Oder 
nacn d^fn Anmeidedatum verottenilicni word en ist 
D : in d$r Anmeioung anqetuhnas Ookument 
L ■ aus jnaeren Gnjnaen angefCinrtes Ookument 



i ■ Pvlitgli4d der gleichen Patenttamitje.uberamstimrnend^s 
Ookument 
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